Document made available under the 
Patent Cooperation Treaty (PCT) 



International application number: PCT/FR05/000099 
International filing date: 17 January 2005 (17.01.2005) 

Document type: Certified copy of priority document 

Document details: Country/Office: FR 

Number: 0400401 

Filing date: 16 January 2004 (16.01.2004) 



Date of receipt at the International Bureau: 30 March 2005 (30.03.2005) 



Remark: Priority document submitted or transmitted to the International Bureau in 
compliance with Rule 17.1(a) or (b) 




World Intellectual Property Organization (WIPO) - Geneva, Switzerland 
Organisation Mondiale de la Propriete Intellectuelle (OMPI) - Geneve, Suisse 



REPUBLIQUE FRANgA 



PCTif«2005/0 00 0 9 

IN^I 



I INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de I Mnstitut n la propriete 

Industrielle certifie que le document ei-annexe est la copie 
certifiee eonforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'Institut 

Fait a Paris, le 



Pour le Directeur general de I'Institut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 



I N STITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis, rue de Salnt-Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telepliane : 33 (0)1 53 04 53 04 
Tel6copie : 33 (0)1 53 04 45 23 
www.rnpi.fr 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N° 51-444 DU 19 AVRIL 1951 




I 

! 




1 er depot 



I 



NATIONAL DE 
lA PROPttlETC 

26 bis, rue de Saint Pdtersbourg 
75800 Paris Cedex 08 



Telephone ; 33 (1) 53 04 53 04 Tel^copie : 33 (1) 42 94 86 54 



I REMISE t4s@tC£| AIM O 
DATE ^ 



t6 a riNPi ^ 



LIEU 



75 INP! PARIS 34 SP 



j N*" D'ENREGISTREMENT 

I NATIONAL ATTRIBUe PAR L'INPJ 

I DATE DE D^POT ATTRIBUTE 
I PAR L'INPI 



0-400401 

1 6 JAN, 2004 



I Vos references pour ce dossier 
I (factdtatif) VCstsF097/645FR 



j Confirmation d^un depot pa r telecopie 



Demande de brevet 



BItEVET O'lnVEIMTIOi^ 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriSte intellectuelle - Uvre VI 

REQUETE EN D^LIVRANCE 
page 1/2 

Cat Imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11354*03 



mx 



Q NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT EIRE ADRESSEE 

CABINET ORES 
36 rue de Saint Petersbourg 
75008 PARIS 



DB 540 €» W / 210502 



□ attribue par TINPf a la telecopie 



Cochez I'une des 4 cases $aivantei ' , 



Demande de certificat d'utilite 



Demande divlsionnaire 

Demande de brevet initiak 
OU demande de certificat d'tailite initiale 



Transformation d'une demande de 

brevet europeen De?nande de brevet initiaie 



□ 



□ 

MO 



Date 
Date 



□ 



I I 



Date 



TITRE DE LMNVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) ^ ~ 

EQUiPEMENTS DE PROTECTION INDMDUELLE DE STRUCTURE LAMELLAIRE 



.1 I I L 



I Q DECLARATION DE PRIORITIE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DiPdT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANpAISE 



Nom 

OU denomination soclale 



Prenoms 



Forme juridique 



H° SIREN 



Code APE-NAF 



Domicile 

OU 

siege 



Nationalite 



Rue 



Code postal etville 



Pays OU organisation 
Date I I I I I 1 



Pays ou organisation 
Date 111 I I 1 



I f 



MO 



Pays 



Pays ou organisation 

Date I I I I I I t 

^ y a d^autr es priorites, cochez la ca se et utilisez I'imprime «Siilte>> 



HUTCHINSON 



Societe Anonyme 



1 i t I I t ...L 



2, Rue Balzac 



7 {5)0 ,0,81 PARIS 



N° de telephone ()^g?^toj)9 
Adresse electronique (faculiatif) 



FRANCE 



Francaise 



de telecopie (facultatif) 



S'il 



r a plus d^un demandeun coch ez fa case et utni^^^^Tiinprime «Suite» 

Remolir imperatiupr nent fa ;> ^jiiagA 



ler depot 





HATlOHAt &E 
LA rROPRtCTE 
IMDUXTStlELLE 



BilEVET D'INVEflTiOfI 
CERTIFICAT D'UTILITfe 

REQUETE EN DELIVRANCE 
page 2/2 



REMISE dl^ClJA^N 200^^ 

75 INPI PARIS 34 SP 

LIEU 

0400401 

D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPl 


OB 540 W / 210502 






Nom 


ORES 


Prenom 


Beatrice 


Cabinet ou Societe 


CABINET ORES 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de Hen contractuel 




Adresse 


Rue 


36 rue de Saint Petersbourg 


Code postal et ville 


17 i5 tO lO f8 1 PARIS 


Pays 


FRANCE 


N"* de telepho 


ne Cfaculfany) 


01.53.21.11.00 


N** de telecopie (facuUal0 


01.53.21.08.88 


Adresse §Iectronique (^u/M0 


ores@cabinet-ores,conn 






Les demandeurs et les inventeurs 
sont les memos personnes 


□ Oui 

H Non : Bans ce cas reitiplir le formulaire de Designation d'inventeur(s) 






^tablissement immediat 
ou etablissement differs 


[U 

n 


Paiement echelonne de la redevance 

{e/i {ieuxmrsemenfsj 


Uniquesweii^ pour les personnel ph^^lques effectuant elle&memes teur propre depot 

□ Oui 

□ Hon 


[W] SI^EDUCTIOSi^ DU TOOK 
PES I^EDEVAi^CES 


Uniquement pour les personnes physiques 

I 1 Requise pour la premiere fois pour cette invention Q'oindre im avis de non-mposmon) 
□ Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention ffomdre wze copie de /a 


]^ SEpUEJ^CES DE F^UCLEOTIDES 
ET/bu D'ACIDES ASyJIHES 


i 1 Cochez la case si la description contient une liste de sequences 


Le support electronique de donnees est joint 

La declaration de conformite de ia lists de 
sequences sur support papier avec le 
j support electronique de donnees est jointe 











1er depot 



invention se rapporte a un film en materiau lamellaire jointif fin, 
impermeable aux produits chimiques et transformable en 3 dimensions, elle se rapporte 
egalement a de nouveaux equipements de protection individuelle destines a la protection 
contre les produits chimiques et a un procede pour leur fabrication. 
5 Pour la protection des utilisateurs lors de la manipulation de produits 

chimiques dangereux, on utilise habituellement des materiaux multicouches qui 
comprennent au moins une couche d'un materiau impermeable auxdits produits chimiques, 
c'est-a-dire un materiau barriere. L'efficacite de Teffet barriere d'un materiau est 
detemiinee par sa resistance a la permeation, qui est la mesure du temps que met un 

1 0 produit chimique donn6 a traverser le materiau, Les materiaux utilises pour fabriquer des 
equipements de protection individuelle doivent en outre presenter une resistance 
mecanique et une resistance a la perforation suffisantes pour un usage courrant, dans un 
laboratoire ou un atelier par exemple* 

II a notamment ete propose d'utiliser un copolym^re d'ethylene et 

15 d'alcool vinylique (EVOH), de Pacetate de polyvinyle ou de Talcool polyvinylique en tant 
que materiaux impermeables aux produits chimiques. On pent notamment se referer aux 
documents suivants : US-5,491,022 ; US-5,059,477 ; US-4,855,178 ; US-5,162,1|18. Pour 
pouvoir etre utilises en tant que couche barriere dans des gants ou des vetements de 
protection, ces materiaux, de points de fusion eleves, sent reconverts sur leurs deux faces 

20 par des films de polyolefines (tels que le polyethylene ou le polypropylene). Les 
polyolefines peuvent en effet 6tre aisement thermosoudees et pemiettent done Tassemblage 
de plusieurs pieces du multicouche polyolefine/materiau barriere/polyolefine de fafon 
etanche. En outre, bien que les polyolefines soient en general peu resistantes a la 
permeation, la presence de films de polyolefines permet de proteger le materiau barriere 

25 des degradations dues au milieu exterieur, qu'elles soient d'origine mecanique (contact 
avec des materiaux abrasif ou presentant des asperites) ou chimique (degradations dues h 
des produits chimiques agressifs), Les films de polyolefine permettent d'assurer une bonne 
protection contre Teau sous toutes ses formes. 

Les materiaux multicouches de protection contre les produits chimiques 

30 decrits ci-dessus presentent toutefois Tinconvenient de ne pouvoir etre fabriques que sous 
forme bidimensionnelle. En effet, ces materiaux multicouches ne peuvent pas etre 
theiinoformes, c'est-a-dire deformes et courbes sous Taction de la chaleur, car un tel 
traitement entrainerait la formation, dans les regions du multicouche ayant ete deformees, 
de regions ou le materiau lamellaire a effet barriere ne forme pltis un reseau continu et perd 

35 done ses proprietes de resistance a la pemieation en ces regions. 

La presentation des materiaux de protection contre les produits chimiques 
sous forme bidimensionnelle est particulierement desavantageuse, en particulier dans le cas 
des gants : leur forme plate leur confere un manque d'ergonomie et n'est pas adaptee a la 
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forme naturelle des mains de I'utilisateur. Leur manque d'ergonomie rend le port de ces 
gants particulierement inconfortable et implique una perte de dexterite dans les gestes de 
I'utilisateur. En effet, ces gants bidimensionnels resistent aux mouvements de la main et 
donnent lieu a des zones de tension au niveau des pliures des doigts, de sorte qu'ils ne 
5 permettent pas a I'utilisateur d'effectuer des gestes minutieux et des manipulations 
precises. 

Par ailleurs, on connait, dans le doraaine de I'embailage, des articles a 
structure lamellaire jointive constitu6s d'un melange het6rogene d'une polyolefme et d'un 
polymere incompatible avec cette polyolefine, disperse dans la polyolefme a I'aide d'un 
10 mat6riau compatibilisant. Le polymfere dispers6 dans la polyolefme peut 6tre un mat6riau 
barriere aux produits chimiques tel qu'un copolymdre 6thyIfene-alcool vinylique (EVOH). 
On peut se reporter aux documents suivants qui decrivent de tels articles : US-4,41 0,482 ; 
US-4,971,864 et J.B. Faisantef al {Polymer, 1998, 39, n°3, 533-545). 

Les articles fabiiqu€s jusqu'a ce jour a partir de ces materiaux 
15 heterogenes etaient des articles rigides ou semi rigides : des feuilles pr6par6es par 
airement du materiau, ou des articles d'emballage, bouteilles, containers. 

Dans le cas des articles decrits par J.B. Faisant et al. {Polymer, 1998, 39, 
n°3, 533-545), ils sont fabriques a partir d'une dispersion d'EVOH dans du polypropylene. 
Si I'auteur decrit des feuilles d'une epaisseur pouvant descendre jusqu'a 200 \im, le 
20 materiau employe ne confere pas auxdites feuilles une souplesse suffisante pour envisager 
leur utilisation dans des equipements de protection individuelle. 

Le Brevet US-4,971,864 et la brochure SELAR®RB de DUPONT 
decrivent des articles fabriques a partir d'une dispersion d'EVOH dans une polyolefme qui 
peut etre du polyethylene. Ces articles peuvent Stre des feuilles preparees par etirement du 
25 materiau heterogene ou des articles en 3 dimensions obtenus par extrusion soufflage. 
Toutefois, les articles decrits dans ces documents ont toujours une epaisseur superieure k 
500 jam, ce qui est beaucoup trop pourun equipement de protection individuelle tel qu'un 
gant par exemple. 

L'homme du metier qui applique un procMe de formage classique a des 
30 feuilles d'une dispersion d'EVOH dans une polyolefine decrites-dans US-4.97L864 pour 
obtenir un aiiicle comportant un thermoformage en 3 dimensions d'epaisscur inferieure a 
200 p-ni voit sc developper des raptures dans_la structure de la feuille, rendant celle-ci 

{.-.cxTrjcable nirc r-rf^duita chimiqusr ei eii p-rticulic-r au:: solvants e?l done imprnpre a -on 
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nemimoins des proprietes de baniere aux produits chimiques remarquables, permettant Jeur 
utilisation comme equipement de protection individuelJe. 

L'invention a par consequent pour objet un proced^ pour la fabrication 
d'un film a structure lamellaire jointive a partir d'un materiau heterogene comprenant : 
5 (a) une polyolefine ou un melange de polyolefines 

(b) au moins un materiau formant bamere aux produits chimiques ce 
matenau ayant un point de fosion superieur d'au moins 5°C au point de fusion de la 
polyolefine (a) 

<c) a" moins un agent compatibilisant permettant la dispersion du 
1 0 matenau barriere (b) dans la polyolefine (a) ; 

ledit precede coraportant les aapes suivantes : 

(i) melange des constituants (a), (b) et (c), 

(ii) extrusion du melange obtenu en (i) sous foime d'une gaine de film, 
^"^^ etirement de la gaine obtenue en (ii) jusqu'^ une ^paisseur du film 

1 5 comprise entre 60 et 1 90 iim par la methode d'etirage soufflage. 

Le compose (a) peut etre du polyethylene, du polypropylene, du^ 
polybutylene ou un copolymere de ces composes. 

De preference, selon l'invention, le compose (a) est du poly6thyl6ne 11^ 
peut etre du polyethylene de haute, moyemie ou basse densite. Avantageusement, on. 
20 choisit un polyethylene basse densite. ;' 

Le compose (b) peut etre choisi parmi les polyamides, les polyesters tels 
que le polyethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate, les polycarbonates les 
copolymeres d'ethylene . et d'aJcool vinylique, I'acetate de polyvinyls I'al'cool 
poly^myhque. 

„ Avantageusement, selon l'invention le compose (b) est un copolymere 

d ethylene et d'alcool vinylique. De preference, ce copolymere comprend 20 a 60% en 
masse d'unites ethylene par rapport a la masse totale du copolymere (b). Selon l'invention 
le copolymere (b) a un point de fusion sup6rieur d'au moms 5°C k celui de la polyolefine' 
(a), et encore plus preferentiellement superieur de 1 0°C k celui de la polyolefine (a). 
>0 De preference, selon invention le compatibilisant (c) est une polyolefine 

sur laquelle ont 6t6 gretfes des motifs carboxyliques, c'est-a-dire des groupements choisis 
parmi les acides carboxyliques, les esters, les anhydrides et les sels d'acides carboxyliques 
Avantageusement selon l'invention le compose compatibilisant (c) est un 
pc^ymere comporta.il un motif polyolefinique sur lequel sont greffes des fragments 
5 anhydride cyclique, ledit motif polyolefinique etant compatible avec la polyolefine (a) les 
fragments anhydride cyclique etant en quantite telle que le pourcentage de fonctions 
carbonyle en poids par rapport au poids total du compose compatibilisant (c) est comnris 
entre 0,1 et 4%. ^ ^umpns 
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Preferentiellement, dans le melange des constituants (a), (b) et (c) ceux-ci 
sont introduits dans des quantites telles que : la polyolefme (a) represente de 60 a 95% en 
poids du poids du melange, de preference de 70 a 90% ; le compose (b) represente de 2 a 
40% et de preference de 3 a 20% et encore plus preferentiellenient de 4 a 12% en poids du 
5 poids total du melange ; le compose (c) etant introduit en quantite telle que le poids des 
fonctions carbonyle du compose (c) represente 0,14 a 0,6% du poids du compose (b). 

En ce qui conceme les materiaux (a), (b) et (c) on pourra se reporter aux 
documents US-4,971,864 et US-4,41 0,482 qui en donnent une description detaillee. 

Les films obtenus selon le precede conforme a Tinvention presentent une 
10 phase continue polyolefinique dans laquelle sont dispersees de fines lamelles de materiau 
barriere (b), ces lamelles 6tant sensiblement paralleles et se chevauchant Tune I'autre, 
Le procede selon P invention comporte les etapes suivantes : 
(i) le melange des constituants (a), (b) et (c) est fait par tons moyens 
connus de I'homme du metier de fa9on a ce que deux echantillons quelconques pris dans le 
1 5 melange aient toujours sensiblement la mSme proportion des composes (a), (b) et (c). 

On peut prevoir de melanger les composes (a), (b) et (c) sous forme de 
particuleS' solides qui sont acheminees vers une vis d' extrusion. Le melange peut 
6galement etre fait en incorporant les composes (b) et (c) sous forme solide dans le 
polymere (a) lui-meme sous forme fondue a une temperature inferieure aux points de 
20 fusion des composes (b) et (c). 

De preference on utilise im melange de particules solides d'une taille 
allant de 0,5 a 10 mm, preferentiellement de 1 a 7 mm, encore plus preferentiellement de 2 
a 4 mm, Le compatibilisant (c) peut etre incorpore sous forme d'une poudre de fa9on a 
faciliter sa dispersion. 

25 (ii) apres avoir prepare un melange homogene des trois composants, 

celui-ci est achemine vers une extrudeuse dans laquelle il est porte a une temperature 
superieure au point de fusion du compose (b). 

Avantageusement on utilise une extrudeuse qui minimise le melange des 
composes et qui presente un taux de compression inferieur ou egal a 2, de preference 
30 inferieur ou egal a L8. 

Dans le cas ou le materiau (b) est de FEVOH, la temperature d'extrasion 
du melange est avantageusement clioisie entre 200 et 240"^C. 

melange ciii alors cTixredc au ircrrers 'Tune fiHere. 'CcUe-ci e^i 
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peut utiJiser une filiere a une temperature allant de 190°C a 215°C et preferentiellement a 
une temperature d'environ 1 97°C. 

La Vitesse de rotation de la vis d'extrusion peut etre comprise entre 40 et 
100 tours/minute, preferentiellement entre 50 et 80 tours/minute. 
5 En sortie de filiere on obtient un film d'epaisseur allant de 0,5 mm a 3 

mm, preferentiellement de 0,5 mm k 2 mm. 

A la sortie de I'extrudeuse le film est souffle et etire par etiraee 
soufflage. ^ 

, ^ ^ ^ gaine de film fondue. On applique un taux de 

10 gonflage allant de I a 5 preferentiellement de 1,5 ^ 3 et un taux d'etirage allant de 1 a 5 
preferentiellement de 2 a 4. 

Le refroidissement du film constituant la gaine est fait par exposition k 
lair, a I'eau ou a Paide d'un rouleau, preferentiellement a Fair. Ce refroidissement est fait 
de maniere controlee de fa^on a eviter une perte des propri^t^s bam^res du film par 
rupture dans la structure du film. Les conditions de refi-oidissement sont adaptees en 
fonction des composes (a), (b) et (c), de leurs proportions dans le melange et de I'epaisseur^ 
dufilm. 

L'homme du metier ajustera la vitesse de refroidissement en proc^dant ^ 
des essais comma decrit dans Jes examples : pour un melange donne et una epaisseur de^- 
film domx^e, il prepare plusieurs films avac una vitesse de refroidissement variable puis il 
mesure la permeability aux solvants des films refroidis afm d'ajuster au mieux ce 
pa-ametre k la nature du film. 

On obtient alors une gaine de film dote d'une epaisseur allant de 60 una a 
25 l!o Z' de 80 ^m a 160 ^.m, encore plus avantageusement de 100 a 

Le film obtenu par ce proc^de est k la fois fin, resistant aux produits 
chumques et transfonnable en 3 dimensions. Un tel film peut 6tre utilise tel quel, comma 
matenau de protection, par example sous fonne d'une bSche ou d'un vStement de 
protection. 



15 



20 



30 



L'invention a done pour objet, outre le precede expose ci-dessus, un film 
en matenau a structure lamellaire jointive constitue : 

(a) d'une phase continue en polyoiefine dans laquelle est disperse, 

(b) au moins un materiau formant barriere aux produits chimiques ce 

35 uT^f " ''^^ "^^^"^ - fi^-n de la 

35 polyoiefine (a), et 

^""^ ^" ""^^"^ compatibilisant tel que defini ci-dessus, ce film 

etant dote d une epaisseur allant da 60 ^.m a 1 90 ^m, avantageusement de 80 ^un ^ 1 60 um 
encore plus avantageusement del 00 urn a 1 40 lam. ' 
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6 

Apres cette etape d'etirement du film, celui-ci peut etre eventuellement 

thermofomie. 

Confomiement a rinvention, retirement du film et son themioformage 
sont realises dans des conditions adaptees pour permettre I'obtention d'un article ayant des 
5 parois d'une epaisseur comprise entre 60 et 190 jim. 

L'homme du metier sait adapter, par de simples essais, les moyens 
connus pour retirement du film et son thermoformage de fa9on a ajuster I'epaisseur de 
rarticle final. Ces adaptations consistent dans I'^paisseur de rentrefer de la filiere, le taux 
de gonflage et le taux d'etirage. 
10 Selon une variante, I'invention a pour objet un procede de preparation 

d'un article de protection en materiau de structure lamellaire jointive a partir d'un materiau 
heterogene comprenant ; 

(a) une polyolefine ou un melange de polyolefines 

(b) au moins un materiau formant bamere aux produits chimiques, ce 
15 materiau ayant un point de fusion superieur d'au moins 5^C au point de fusion de la 

polyolefine (a) 

(c) au moins un agent compatibilisant permettant la dispersion du 
materiau barriere (b) dans la polyolefine (a) ; 

ledit procede comportant les etapes suivantes : 
20 (i) melange des constituants (a), (b) et (c), 

(ii) extrusion du melange obtenu en (i) sous forme d'une gaine de film, 

(iii) etirement de la gaine de film obtenue en (ii) par soufflage etirage et, 
(v) thermoformage du film obtenu en (iii) ; 

les etapes (iii) et (v) etant controlees de fa9on a ce que I'epaisseur de 
25 rarticle soit en tons points comprise entre 60 et 190 fim, preferentiellement entre 80 et 160 
fxm, encore plus preferentiellement de 100 a 140 p-m. 

Le thermoformage egalement designe formage consiste a creer des zones 
formant un relief par rapport a la structure plane initiale du film. Par exemple, il peut etre 
utilise pour creer des zones d'aisance sur un article de protection individuelle tel qu'un 
30 gant de fa9on a rendre celui-ci plus ergonomique et a favoriser la mobilite des doigts et le 
moux^ement de prehensioiL 

Le formage est realise par I^utilisation d'un moule de forme appropriee 
en function de Fanick que Von GOiihaite thbriquer. ce moule est Ghioiile: a une lempeniuire 
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15 



Selon ime autre variante de I'inventioB, le precede comporte en outre 
entre les etapes (iii) et (v) une etape (iv) de complexage. CeJle-ci consiste a ajouter sur una 
face du film un non tisse a base d'un polymere compatible avec le polymers (a) Dans le 
cas ou (a) est un polyethylene basse densite, on choisit preferentiellement un non tisse a 
base de poIy6thylene. 

Le non tisse est avantageusement choisi de telle sorte qu'i] ait une 
temperature de fusion proche de la temperature de fusion du film a structure lamellaire 
jomtive et Idg^rement superieure a la temperature de fusion du film a structure lamellaire 
jomtive de fayon a permettre un complexage du film ^ structure lamellaire jointive et du 
non tisse par theimocollage sans entratner la degradation de la structure du non tisse 

Le complexage peut 6tre fait a Tissue de l'6tape (iii). H peut etre suivi ou 
non d une etape de fonnage (v) telle que decrite ci-dessus. 

Enfin, pour la fabrication d'articles de protection individuelle, le procede 
de 1 mvention peut en outre prevoir une etape (vi) de soudage : de fafon connue, deux 
films de materiau lamellaire, eventuellement complexes par un non tisse, sont sondes par 
impulsion thermique ou par soudage laser. 

^''^P^' et/o" formage permettent, h partir d'un film'^ 

d acceder a des produits ayant une structure tridimensionnelle, souples et ergonomiques'^' 
En outre, ces produits sont dotes de proprietes de baniere aux produits chimiques de facori:^ 
generale et aux solvants en particulier. : 

• ^- 1, ^"""^ ""^^^^ I'invention est constitue des articles de protection 

mdividuelle, dont les parois sont en un materiau constitue : 

(a) d'une phase continue en polyolefine dans laquelle est disperse, 

n^ateriau fonnant barriere aux produits chimiques ce 
25 matenau ayant un point de fission superieur d'au moins 5^C au point de fusion de la 
polyolefine (a), et 

(c) au moins un agent compatibilisant permettant la dispersion du 
materiau bamere (b) dans la polyolefine (a) ; 

_ . "^^t^"^" «t^t dote d'une epaisseur allant de 60 ^im h 190 um 

30 Preferentiellemenlentre80etl60MmetpIuspreferentielIementdelOOS140^«n. 

Les articles confonnes a Tinvention peuvent 6tre de fonne et de format 
vanes : xl peut s'agir par exemple de gants, de surbottes, de combinaisons, de cagoules de 
housses ou de bSches. f^uict,, ae 

. . , .^'^"''^^''°^'^'^™^^"'^'^°"^P"se^l'aidedesexemplesquivont 

35 qui sont destines a rillustrer. "ivreei 

EXEMPLES ■• 

... , '^^ resistance a la permeation des produits chimiques ont ete 

laits sui vant la norme NF EN 3 74-3 . 
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Fabrication d^un gant de protect ion individuelle 
T Fabrication du film 

n Structure lamellaire iointive et continue 
Les films sont fabriqu6s a partir d'un melange de polymferes determine et 
5 dans les conditions spdcifiees ci-dessous, qui pennettent I'obtention d'une structure dite 
« lamellaire » jointive et continue. Cette continuite ou jointivit6 est essentielle pour 
I'obtention des proprietes barrieres desirees. La structure lamellaire est une structure 
compose d'une matrice de PE dans laquelle I'EVOH se trouve sous forme d'une 
multitude de couches fines sensiblement paralleles qui se chevauchent. 
10 2'> Melange et polvmdres constitutifs 

Le melange est a base de : 

- PE basse density r6f6rencel008 FE 24 commercialise par ATOFINA, 

- EVOH reference LI 01 commercialise par MITSUI, 

- Compatibilisant r6f6rence SELAR® AlOO commercialise par Dupont 

15 De Nemours. 

Ces polymeres ont ete choisis selon les criteres qui suivent : 

- le PE en tant que polyolefme pour sa bonne resistance aux produits 
chimiques et son impermeabilite a la vapeur d'eau et plus particulierement le PE basse 
densite radicalaire pour le confort qu'il procure en comparaison de celui du PE haute 

20 densite et de celui du polypropylene plus rigide, 

- I'EVOH LI 01 pour ses hautes propria^s barrieres (grade k taux 

maximal d'alcool vinylique), 

- le SELAR® AlOO conrnie compatibilisant pour I'obtention de corps 

creux epais k structure lamellaire d'EVOH dans une polyolefine. 
25 Les proportions utilis^es dans ce melange sont les suivantes (en poids par 

rapport au poids total du melange) : 

- 88 % de PE 1008FE24, 
-6% d'EVOH LI 01, 

- 6% de SELAR® Al 00. 

30 3) S6chage et preparation du melange 

Le melange des 3 coraposants est initialernent prepare par la metliode 
dite «au ,iomic-au», apres sechage prealable de FEVOH sexil ou du_mclai-ige EVOH- 
SELAR. CO '"C ]y~-n df,rif 4 j. cures dons une iinye ventilsc. 
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Pour la fabrication des films, on utilise preferentiellement le procede 
d'extrusion soufflage qui permet de consei-ver la continuiie de la structure lamellaire 
jointive grfice h : 

- un refroidissement suffisamment rapide pour eviter uxie « relaxation de 
la structure lamellaire continue » en une structure lamellaire non jointive, voire pour des 
temps de refroidissement plus importants en une structure fibrillaire puis nodulaire, 

- un bi-6tirage qui semble atre preferable k un mono6tirage pour la 
conservation de la dite structure. Le mono6tirage seul conduit a des taux d'etirages 
longitudinaux trop importants pour Tobtention de I'epaisseur desiree, alors que la 
combinaison d'un etirage lateral (gonflage) associe k un Mirage longitudinal permet de 
diminuer I'importance de ce dernier et ainsi permet de conserver la continuity de la 
structure lamellaire. 

5) Conditions materielles 

Extrudeuse : 

L'extrudeuse utilisee est une extrudeuse de marque MAPRE caracterisee 
par un diametre D de 30 millimetres et une longueur de 33D, la culasse du fouireau ^tant; 
rainuree. • 

La vis d'extrusion doit etre de profil peu severe type vis EVOH pouri; 
minimiser le melangeage des differents polymeres. Elle est de type simple k trois zones etk 
20 son taux de compression est faible, de I'ordre de 1 ,5. 

La fabrication d'une structure lamellaire jointive a ete faite sans la plaque 
porte-filtre qui se situe entre I'extr^mitg de la vis et la filiere, dans le but de minimiser le 
melangeage, d'eviter une perturbation des ^coulements des matieres et de « decouper » les 
lamelles obtenues en les rendant ainsi non jointives. 
25 Filiere : 

La filidre est pr6f6rentiellement du type h61icoidal a canaux rayonnants, 
afin d'eviter la presence de lignes de soudure pr6judiciables k la qualite mecanique du film' 
(filiere a ailettes) ou la g6n6ration de zones de tres faible epaisseur (filidre k alimentation 
laterale). 

Elle est constituee d'un poin9on de diametre 50 millimetres et r6paisseur 
de I'entrefer presente une valeur classique de 0,8 millimetres. La hauteur de I'element 
d'homogeneisation est egale a celle de I'eMment comprenant les canaux helicoidaux. 
Temperatures, vitesse de rotation de la vis et refroidissement : 

Les temperatures requises au niveau de la filidre sont comprises entre 
190°C et 215°C et idealement egales a 197°C, temperature juste superieure a la 
temperature de 195°C pour laquelle des infondus d'EVOH sont observes dans le film et 
suffisamment faible pour eviter un trop important malaxage des diffdrents composants. 
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La Vitesse de rotation de la vis pent etre comprise entre 40 et 80 
tOTirs/minute mais elle est idealeraent fixee a 60 tours/minute, dans le but d'eviter un trop 
important malaxage de la matiere. 

Les conditions de refroidissement : 
5 Le refroidissement est realise par Pintermediaire d'un ensemble classique 

de refroidissement comprenant un anneau de soufflage alimente par six arrivees d'air 
genere par un ventilateur. Le d6bit d'air de sortie du ventilateur est reglable par le biais de 
la trappe du ventilateur et la position de Tins central va permettre de regler la pression 
d'air de soufiflage. Pour la fabrication du film selon Tinvention, Tins est place en position 
10 basse afin d'augmenter la pression d'air de refroidissement et le debit du ventilateur est en 
position intermediaire, Dans ces conditions, le gonflage de la gaine est realise des la sortie 
de la filiere et un debit d'air suffisant permet alors de refroidir le plus rapidement possible 
la gaine ainsi formee evitant ainsi une eventuelle relaxation de sa microstructure. 

Le reglage des parametres est evalue par la mesure de perm^abilite du 
15 film en sortie de machine (test de permeation au tetrahydrofiirane et au toluene) suivant la 
methode decrite ci-dessous. 

Gonflage et etirage : 

Le taux de gonflage de la gaine est idealement egal a 1,9. II correspond 
sur la machine au taux de gonflage quasi maximal admissible pour ce type de melange 
20 avec la filiere utilisee. 

L'etirage est egalement un parametre important, U conditionne 
Tepaisseur du film et le taux d'etirage utilise etait de 2,9 pour Tobtention d'un film dont 
Tepaisseur minimale locale est de 120 micrometres et Tepaisseur moyenne de 140 fim. 

II COMPLEISAGE ET FORMAGE 
25 Le complexage et le formage sont deux phases de la fabrication des gants 

qui doivent contribuer a ameliorer leur confort. Les essais n*ont pas ete realises sur des 
gants mais sur des petites surfaces permettant la mesiire de leurs proprietes barrieres 
(surface de 23.7 cm^ au maximum). 

Le complexage consiste a ajouter sur la face interne. du gant m non-tisse. 
30 Ce non-tisse est a base de polyethylene. 

La nature du non-tisse a ete retenue selon les criteres qui suivent : 
- line tempcrarare de fusion proche..de la temperature de fusion du film 
t-amer:2 i-2aic a i jO^C □fin dc p ermcTtre iin roudaac k TCBiporMiire reiairvcment urochc dc 
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Les seuls non-tisses satisfaisant ces exigences sont des non-tisses de 
polyethylene haute densite dont Ja temperature de fusion est de 130°C. 

L'adh^sion non-tisse - film barriere est assuree par un film fin (environ 
10 k 20 micrometres d'epaisseur) de Surlyn 1652® (resine ionomere commercialisee par 
Du Pont de Nemours) dont I'avantage est la faible temperature de fusion (97°C), inferieure 
a celle du film barriere. Ceci permet une adhesion suffisante du non-tisse sur le film 
barriere sans modification des propri^t^s barrieres du film et sans filmification du non- 
tisse. 

Le procdde de complexage retenu est un proc^de de thennocollage entre 
deux plateaux chauffants, d une temperature comprise entre 95»C et 105°C, coixespondant 
aux points de fusion respectifs du Surlyn® et du film barriere. 

Le formage est utilise pour ajouter des « bosses d'aisance » sur le dos du 
gant. Le precede propose permet de realiser simultanement le complexage et le formage Le 
schema de principe du procede de complexage-formage est decrit par les figures 1 a 3 : 

- le complexe est place entre deux cadres (figure 1), . 

- le prechauffage du complexe non adherisd est r^alisd entre deux' 
plateaux chauffants qui pemiettent une regulation de la temperature de formage a +/- 2°C: 
pres (figure 2). La temperature de chauffage est comprise entre 90°C et 1 05°C ; 

- les monies sont chauffes a une temperature comprise entre 50 et 70°C et 
appliques sur le complexe (figure 3). 

m souDAaF. 

Le soudage est I'ultime etape de fabrication des gants. 

II a ete fait de fa9on classique par la technique de soudage par impulsion 
therraique r6alis6e k la pince. 

On obtient un produit ayant la forme generale d'un gant et qui presente 
des bosses d'aisance aux articulations, au dos du gant. Les propri^^s de resistance a la 
permeation par des produits chimiques ont ete testees suivant la methode d^crite ci-dessous 
et ont donn<^ les resultats resumes dans le tableau I : 

METHODE DE MESURES DE PERMEABILITE 

- Solvants testes 
Tetrahydroflirane (THF) 
Methyl ethyl cetone (MEC) 
Dichloromethane (DCM) 
Toluene 

Dimethylformamide (DMF) 
Diethylamine (DEA) 

- Norme utilise : 
NF EN 374-3 
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- Equipements utilises pour la permeabilite 

Cellule de permeation normee et composee de 2 parties entre lesquelles 
est place rechantillon a tester. 

Premiere partie : eontenant le produit chimique d'essai (ici un solvant) 
5 Deuxieme partie : compartiment coUecteur ou s'effectue la mesure, 

Cliromatographe : Modele HP 5890 
Temperature du four a 60^C 
Colonne : capillaire HPl 

30m X O.SSraucn x 0.88|im df 
10 phase stationnaire apolaire (methyl silicone) 

utilise pour THF, MEC, DCM, Tolufene 
Coloime : capilUaire VOCOL 

30m X 0.53mm x 3|am df 
utilise pour DEA, DMF 
1 5 Gaz vecteur : Helium debit de la colomie 20ml/min 

debit de balayage lOOml/min 
injecteur split/splitless utilise en splitless a 150^C 
temperature en isotherme a 60°C pour le THF, MEC, 

DCM, Toluene, DEA 

20 temperature en isotheiTne a 100°C pour le DMF. 

FID H^ fDetecteur a lonisation par Flamme) 

Temperature du detecteur a 250''C 

Pression arrivee Hydrogene 2Bai*s 

Pression arrivee Air comprimee 4Bars 
25 Boucles dlniection : Valco Instruments Co. Inc. (VICI) 

Injection tons les 2 minutes grace au temporisateur. 

Bain thermostate : Haalce 

Temperature essai a 23 ± 1°C 

- Puree des analyses : 4 Heures. 
30 MESURES DE PERP/IEABItlTE 

- Acides et bases testes 
Acide chlorhvdrique it 35% 
^cide iiiirique a 52.5^*e 
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- Norme utilisee : 
NF EN 374-3 

- Appareillage : 

Cellule de permeation normee et composee de 2 parties entre lesquelles 
est place Techantillon a tester. La premiere partie contient le produit chimique (ici acide ou 
base) et la deuxieme de P eau dans laquelle est realisee la mesure de conductivite 
(compartiment collecteur). 

Conductinnfetre Radiometer CDM 230 

Sonde du conductimetre stockee dans de Feau. 

Logiciel Measure for windows de National Instrument. 

Systeme de protection optoelectronique entre le conductimetre et le PC. 

- Preparations preliminaires : 
Solution de calibration KCl 0.01 M 

Solutions etalons pr^par^es dans PEAU (1/4 eau osmosee et % eau Ultra 

Pure(UP)) 

- Puree des analyses : 8 Heures. 

On defmit par temps de claquage d'un film le temps ecoule entre le 
moment ou le film est mis en contact ayec le produit chimique et le moment ou la mesure 
de conductivite permet de mettre en evidence un flux de permeation de I ^g/min/cm^. 
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REVENDICATIONS 



15 



20 



1. Precede pour la fabrication d'un article en mat^riau de structure 
lamellairejomtive apartir d'un materiau heterogene comprenant : 
5 (a) une polyolefine ou un melange de polyolefines 

(b) au moins un materiau formant barriere aux produits chimiques ce 
matenau ayant un point de fusion superieur d'au moins 5°C au point de fusion de la 
polyoMfine (a) 

^^''^ ^^^^^ agent compatibilisant permettant la dispersion du 
1 0 matenau barridre (b) dans la polyolefine (a) ; 

ledit proced6 comportant les etapes suivantes : 

(i) m61ange des constituants (a), (b) et (c), 

(ii) extrusion du melange obtenu en (i) sous forme d'une gaine de film, 

(iii) etirement de la gaine obtenue en (ii) jusqu'a une epaisseur du film 
comprise entre 60 et 1 90 ^im par la methode d'^tirage soufflage. 

2. Precede selon la revendication I. caract^ris^ en ce que le compost fa) 
est du polyethylene. ^ 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, caract^rise 
en ce que le compose (b) est choisi parmi les polyamides, les polyesters tels que le 
polyethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate, les polycarbonates, les copolymeres 
d ethylene et d'alcool vinylique, I'acetate de polyvinyls I'alcool polyvinylique. 

4. Procede selon la revendication 3, caract6rise en ce que le com^osd (b) 
est un copolymere d'ethylene et d'alcool vinylique. ^ W 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 precedentes 
caract^nse en ce que le compatibilisant (c) est une polyolefine sur laquelle ont et^ greffes 
des motifs carboxyliques. ^ 

com^ntlHT . A revendications 5, caracterise en ce que le compose 

compatxb.hsant (c) est un polymere comportant un motif polyolefinique sur lequel sont 
greffes des fragments anhydride cyclique, ledit motif polyolefinique etant compatible avec 
la polyolefine (a), les fragments anhydride cyclique etant en quantite telle que le 
pourcentage de fonctions carbonyle en poids par rapport au poids total du compose 
compatibihsant (c) est compris entre 0,1 et 4%. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracteris^ en 
ce que les constituants (a), (b) et (c) sont introduits dans des quantites telles que - la 
polyolefine (a) represente de 60 a 95o/o en poids du poids du melange, de preference de 70 
90 /o ; le compose (b) represente de 2 a 40o/o et de preference de 3 a 20o/„ et encore plus 
preferentiellement de 4 a 12% en poids du poids total du melange ; le compose (c) est 
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introduit en quantite telle que le poids des fonctions carbonyle du compose (c) represente 
0,14 a 0,6% du poids du compose (b). 

8. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 precedentes, 
caracterise en ce que pour le melange (i) des composes (a) et (b), on utilise des particules 

5 solides d'une taiUe allant de 0,5 a 10 mm, preferentlellement de 1 a 7 mm, encore plus 
preferentiellement de 2 a 4 mm. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 precedentes, 
caracterise en ce qu'a I'etape (ii), apres avoir prepar6 un melange homogene des trois 
composants, celui-ci est achemine vers une extrudeuse dans laquelle il est porte a une 

1 0 temperature superieure au point de fusion du compose (b). 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 precMentes, 
caracterise en ce que k I'^tape (ii) le melange obtenu a I'etape (i) est pass^ dans une 
extrudeuse qui presente un taux de compression inf&ieur ou egal a 2, de preference 
inferieur ou ^gal k 1,8. 

15 11. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 

pr6c6dentes, caracterise en ce qu'a I'etape (ii), le melange est extrude au travers d'une 
filiere de type heiicoi'dal k canaux rayonnants ou de type plat. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise 
en ce que retirement de la gaine de film refroidie se fait avec un taux de gonflage allant de 

20 1 a 5 preferentiellement de 1 ,5 a 3 et un taux d'etirage de 1 a 5 preferentiellement de 2 a 4. 

13. Film en materiau a structure lanaellaire jointive constitue : 

(a) d'une phase continue en polyolefme dans laquelle est disperse, 

(b) au moins un materiau formant barriere aux produits chimiques, ce 
materiau ayant un point de fusion superieur d'au moins 5°C au point de fxtsion de la 

25 polyolefine (a), et 

(c) au moins un agent compatibilisant perraettant la dispersion du 
materiau barriere (b) dans la polyolefme (a) ; 

ce film 6tant dote d'une epaisseur allant de 60 \xm k 190 fun. 

14. Procede de preparation d'un article de protection a structure 
30 lamellaire jointive a partir d'un materiau heterogene comprenant : 

(a) une polyol6fine ou un melange de polyolefines 

(b) au moins un materiau formanl barridre aux produits chimiques, ce 
maMiiau ayant un point de fusion Eup&ieur. d'au moins 5°C au point de fusion de la 
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(ii) extrusion du melange obtenu en (i) sous forme d'une gaine de film, 

(iii) etirement de la gaine de film obtenue en (ii) et, 
(v) theraiofomiage du film obtenu en (iii) ; 

les etapes (iii) et (v) etant controlees de fagon a ce que I'epaisseur de 
5 Tarticle soit en tous points comprise entre 60 et 1 90 [xm. 

15. Precede selon la revendication 14, caracteris^ en ce qu'il comporte en 
outre entre les etapes (iii) et (v) une etape (iv) de complexage avec un non tisse a base d'un 
polymere compatible avec le polymere (a). 

16. Precede selon la revendication 14 ou la revendication 15, caracterise 
10 en ce qu'il comporte en outre une etape (vi) de soudage. 

17. Article de protection individuelle, dont les parois sont en un materiau 

constitue : 

(a) d'une phase continue en polyolefine dans laquelle est disperse, 

(b) au moins un materiau formant barriere aux produits chimiques ce 
15 materiau ayant un point de fusion superieur d^au moins 5°C au point de fusion de la 

polyolefine (a), et 

(c) au moins un agent compatibilisant permettant la dispersion du 
materiau barriere (b) dans la polyolefine (a) ; 

ce materiau etant dote d'une epaisseur allant de 60 jim a 190 |j.m:' 
20 18. Article selon la revendication 17, caracterise en ce qu'il a Ta forme 

d*un gant, d'une surbotte, d*une combinaison, d'une cagoule, d'une housse, d*une badhe. 
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Plateau chauffant 



Bloc acier 



Cadre epais 




Cadre fin 



Bloc acier 



Aluminium 
Silicone 



Plateau chauffant 



Figure 2 : Chauffage du complexe 
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ii?'asinr® 3 : Formage duxomnifixc 
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